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摘要 :采用 环境 友好 的 硫酸 羟 胺 为 主要 促进 剂 ,避免 使 用 强 氧 化 性 物质 ,并 以 超声 处 理 来 改进 磷 化 工艺 。 通 过 
动 电位 极 化 曲线 方法 研究 了 超声 、 促 进 剂 .pH 值 和 磷 化 时 间 对 磷 化 膜 耐 蚀 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 , 超声 处 理 能 
够 细 化 磷 化 颗粒 , 提高 其 耐 蚀 性 能 。pH 值 和 磷 化 时 间 显 闭 影 响 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 , 需 保 持 在 较 优 的 范围 。 采 用 
电化 学 阻抗 谱 研 究 了 优化 工艺 得 到 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 的 耐 蚀 性 , 发 现 其 电荷 转移 电阻 由 碳 钢 的 
1.44x10” Qcm? 增 加 到 3.39x10 Qcm?。 
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Abstract: The problem of corrosion of carbon steel in geothermal water limits the efficient and 
economic utilization of geothermal energy. Ultrasonic assisted phosphating of carbon steel was car- 
ried out in a bath with environmentally friendly hydroxylamine sulfate as an accelerant, but with- 
out any strong oxidation chemicals, aiming to enhance the corrosion resistance of the steel. The ef- 
fect of process parameters such as ultrasonic irradiation, accelerant, pH and time on the corrosion 
performance of the phosphate coatings was studied by potentiodynamic polarization curves. The 
results showed that the grain size of phosphate coatings was reduced and the corrosion resistance 
could be enhanced by ultrasonic irradiation. The pH value of the phosphate bath and phosphating 
time could be considered as two key parameters affecting the corrosion performance of the phos- 
phate coatings significantly, therefore the two parameters should be optimized. The protection per- 
formance of phosphating coatings formed under optimal conditions was evaluated by electrochemi- 


cal impedance spectroscopy measurements. The charge transfer resistance of phosphate coatings is 
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3.39x10° Qcm’, in the contrast, that for carbon steel is 1.44x10° Qcm’. 


Key words: ultrasonic, phosphating, hot-dry-rock, geothermal water, corrosion 


管道 或 管件 的 材质 在 地 热能 利用 系统 等 广泛 应 用 。 
但 是 , 碳 钢 的 耐 腐蚀 性 能 很 差 ", 极 易 腐蚀 。 

磷 化 作为 一 种 表面 处 理 技术 ,广泛 应 用 于 Fe、 
镀 锌 钢 、Zn、Al 等 金属 基底 的 预 处 理 。 采 用 磷 化 处 
理 是 解决 碳 钢 在 地 热 水 中 腐蚀 问题 的 一 种 可 能 的 途 
径 。 目 前 , 磷 化 技术 的 研究 主要 集中 在 改进 磷 化 液 
和 磷 化 工艺 方面 。 

磷 化 处 理 技 术 常 用 的 促进 剂 主要 有 亚 硝酸 盐 ? 3、 
氧 酸 盐 汪 4 和、 硝酸 盐 ? 9 、 钼 酸 盐 "9 、 氟 化 物 "?%、 金 属 离 
子 中 等 ,但 这 些 促 进 剂 大 多 有 具有 一 定 的 毒性 , 且 易 分 
解 为 有 害 化 合 物 ™, 对 环境 的 危害 性 较 大 。 因 此 , 环 
保 无 污染 促进 剂 已 成 为 国内 外 研究 的 热点 。 目 前 常 
用 的 环保 促进 剂 有 HO0;、 羟 胺 基 化 合 物 和 稀土 元 素 
等 , 其 中 HO0; 是 性 能 较 好 的 促进 剂 , 且 副 产物 为 
H20, 对 环境 完全 无 污染 ,但 是 HO0; 在 磷 化 过 程 中 不 
稳定 、 易 分 解 ,工艺 上 很 难 控制 ”; 稀土 元 素 通 常 不 
作为 主要 的 促进 剂 ; 羟 胺 基 化 合 物 ,尤其 是 硫酸 产 
胺 乌 , 由 于 其 稳定 性 、 环 境 友好 性 等 被 广泛 研究 。 
Nicholson 等 "首次 以 羟 胺 作为 磷 化 促进 剂 ,得 到 了 
无 定型 盔 化 膜 ,证 明了 其 可 行 性 ,但 碰 化 工艺 的 次 端 
是 温度 为 60 C , 且 需 铬 酸 进 行 后 处 理 。Kramer 在 
约 50 它 以 硫酸 羟 胺 为 主要 促进 剂 的 磷 化 液 中 , 首次 
获得 了 晶体 磷 化 膜 , 此 晶体 磷 化 膜 的 形成 更 有 利于 
涂 层 的 抗 腐蚀 。 肖 先 举 等 中 研究 表明 ,人 硫酸 羟 胺 环 
保 磷 化 液 具 有 良好 的 成 膜 作 用 ,但 此 磷 化 液 中 同时 
需要 强加 速 剂 协同 促进 磷 化 。 鲁 维 国 等 器 的 研究 表 
明 ,硫酸 羟 胺 是 良好 的 室温 促进 剂 。Fang 等 "研究 
表明 , 低 退 条 件 下 以 硫酸 凑 胺 为 主要 促进 剂 的 磷 化 
工艺 ,形成 的 磷 化 膜 更 致密 更 薄 。 但 磷 化 速度 较 慢 ， 
形成 的 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 较 差 。 目 前 的 研究 一 般 采 用 
NaNO:; 或 者 NaClO: 等 氧化 性 强 的 促进 剂 配合 使 用 ， 
具有 较 好 的 效果 。 为 了 避免 使 用 这 些 氧化 性 强 但 
对 环境 不 利 的 促进 剂 , 需 采 用 其 他 的 手段 来 强化 磷 
化 效果 。 

对 于 磷 化 工艺 的 改进 上 , 主要 有 后 处 理 . 电 化 学 
处 理 和 超声 处 理 等 。 其 中 ,超声 处 理 不 产生 化 学 污 
染 , 日 操作 简单 。Domnikov 呈 研究 发 现 , 超声 可 以 
强化 磷 化 过 程 ,从 而 获得 更 低 孔 隐 率 和 更 高 防腐 性 
能 的 磷 化 膜 。Yang 等 中 研究 表明 , 超声 能 增加 磷 化 
膜 的 膜 重 , 减 小 孔 辽 率 , 增加 成 核 中 心 , 改善 膜 表 本 
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的 形 貌 , 并 认为 超声 能 够 促进 磷 化 是 由 于 超声 的 空 
化 作用 所 致 。 朱 立 群 等 "在 低温 条 件 下 将 超声 运用 
于 含 NO; 促进 剂 的 碳 钢 磷 化 , 得 到 的 磷 化 膜 在 3 多 
NaCl 游 液 中 产生 锈蚀 点 的 时 间 为 4h。 因 此 ,超声 
能 有 效 地 改善 磷 化 膜 的 性 能 , 但 是 应 用 于 促进 剂 不 
强 的 磷 化 液 中 , 得 到 的 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 较 差 。 而 将 
超声 处 理 运用 于 以 硫酸 羟 胺 为 主要 促进 剂 的 环保 磷 
化 工艺 ,可 能 是 强化 磷 化 速度 且 形 成 耐 腐 刨 性 能 良 
好 磷 化 膜 的 有 效 途径 。 

本 文 针 对 地 热能 利用 系统 中 的 碳 钢 基 底 材 料 ， 
以 环保 的 硫酸 羟 胺 为 主要 促进 剂 , 以 超声 强化 磷 化 
工艺 制备 磷 化 膜 。 随 后 以 模拟 干 热 岩 地 热 水 为 腐 
蚀 介 质 ,评价 超声 工艺 制备 的 磷 化 膜 的 耐 腐蚀 
性 能 。 

2 实验 方法 

金属 材料 基底 为 20# 碳 钢 样片 ,其 化 学 成 分 ( 质 
量 分 数 ,%) 为 :C 0.17~0.23, Si 0.17~0.37, Mn 0.35~ 
0.65,Cr<0.25,，Ni<0.30，Cu<0.25，P<0.035，S 
0.035,Fe 余 量 。 尺 寸 为 50 mmx25 mmx2 mm。 

磷 化 液 的 配方 (&D) 为 : ZnO 5~20, HsPO; 
(85%): 50~80, 硫酸 羟 胺 (HAS): 2~14, NaNO;: 20~ 
50, 50%Mn(NO;),: 2~12。 所 用 的 化 学 试剂 均 为 分 析 
纯 。 磷 化 工艺 流程 为 :基底 样片 脱脂 一 醇 洗 一 蒸 
馏 水 清洗 一 超声 磷 化 一 蒸馏水 冲洗 一 晾 干 。 磷 
化 液 的 pH 值 为 2.2~2.8。 磷 化 方式 为 浸泡 式 , 磷 化 
温度 为 20~30 'C , 磷 化 时 间 为 10~40 min。 超 声 处 理 
采用 KQ-400KDE 超声 波 清洗 器 ,其 功率 为 160~ 
400 W, 频率 为 40~100 kHz。 

采用 YP402N 电子 天 平 称 重 , 采用 PHB-4 便携 
式 pH 计 测量 磷 化 液 的 pH 值 , 采 用 环境 扫描 电镜 
(SEM, S-4800) 观察 磷 化 膜 表面 形 貌 。 

磷 化 膜 的 耐 蚀 性 能 通过 浸渍 法 和 电化 学 检测 方 
法 评估 。 浸 渍 法 按 标准 GBT6807-2001 进行 ,在 15~ 
25 C 下 ,将 磷 化 后 的 试 样 浸入 到 3%NaCl 溶 液 中 , 记 
录 磷 化 膜 出 现 锈蚀 的 时 间 。 

电化 学 测试 采用 IM6&Zennium 电化 学 工作 站 
进行 ,三 电极 系统 ,辅助 电极 为 铂 电极 , 参 比 电极 为 
饱和 甘 录 电极 (SCE), 工作 电极 即 为 所 测试 样片 。 
样片 的 测量 面积 为 1 cm:。 测 量 腐蚀 性 介质 为 模拟 
干 热 宕 地 热 水 , 其 化 学 成 分 依据 大 庆 营 深 干 热 宕 组 
分 进行 配 比 (mg/L): HCO; 2560, Cl 4480, SO? 
264, Ca”* 25.1, Mg” 21.3, NaVK*+ 3910, 总 矿 化 度 为 
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11300。 配 置 模拟 地 热 水 所 用 的 化 学 试剂 均 为 分 析 
纯 。 电 化 学 测试 在 开路 电位 (OCP) 下 测量 , 且 测 量 
之 前 浸渍 15 min 以 使 系统 达到 稳定 。 极 化 曲线 的 电 
压 扫 描 范围 为 -1.5~0.5 V (相对 于 饱和 甘 贡 电极 
(SCE)), 扫描 速率 为 1 mV/s, 扫 描 步 长 为 0.5mV。 电 
化 学 阻抗 谱 图 (EIS) 测量 的 频率 范围 为 10;~10? Hz， 
测量 信号 为 幅 值 为 10 mV 的 正弦 波 。 极 化 曲线 通过 
泰勒 外 推 法 加 确定 腐蚀 电化 学 参数 :腐蚀 电位 
(RE 腐蚀 电流 密度 (Ko 阳极 Tafel 斜 率 (hb) 和 阴 
极 Tafel 斜率 (B)。 极 化 电阻 (R,) 通过 公式 (D) 吧 计 
算得 出 。 电 化 学 阻抗 谱 图 通过 等 效 电 路 拟 合 得 出 电 
化 学 参数 R、R。.、Q 等 。 


R= BB. 
” 2.3031,,,(B,+B.) 

3 结果 与 讨论 
3.1 磷 化 工艺 参数 对 磷 化 膜 腐蚀 性 能 的 影响 

3.1.1 超声 处 理 对 磷 化 膜 腐蚀 性 能 的 影响 
1 为 磷 化 液 只 含 HAS 促进 剂 时 , 施加 超声 处 理 与 不 
加 超声 处 理 形成 的 磷 化 膜 的 SEM 像 。 磷 化 液 的 PH 
值 为 2.4~2.8, 超声 处 理 的 时 间 为 30 min。 超 声 处 理 
的 功率 为 160~400 W, 频率 为 40~100 kHz。 对 比 图 
la 和 b, 不 经 超声 处 理 的 磷 化 膜 表 面 粗糙 (图 lb), 磷 
化 颗粒 粗大 , 呈 薄 片 状 , 尺 寸 在 70~120 km 之 间 , 且 
表面 可 以 看 到 裸露 的 基底 。 而 经 过 超声 条 件 处 理 后 
的 磷 化 膜 表面 致密 (图 1a), 已 完全 覆盖 基底 表面 , 磷 
化 颗粒 为 粗 粒 状 , 尺 寸 在 5~20 pm 之 间 。 由 此 可 见 ， 
超声 能 改善 磷 化 膜 的 表 观 形 貌 ,进而 有 利于 磷 化 膜 
耐 腐蚀 性 能 的 提高 。 

图 2 为 只 有 HAS 促进 剂 时 的 磷 化 液 中 ,施加 超 
声 处 理 与 不 加 超声 处 理 所 得 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 
地 热 水 中 的 极 化 曲线 。 表 1 为 由 极 化 曲线 泰勒 外 推 
得 到 的 电化 学 参数 。 由 图 2 可 以 看 出 , 磷 化 膜 的 阴 
极 和 阳极 曲线 相对 于 碳 钢 均 左 移 , 说 明 磷 化 膜 可 以 
有 效 地 抑制 电化 学 腐蚀 中 的 阴极 和 阳极 过 程 , 且 超 
声 处 理 比 不 加 超声 处 理 所 得 的 磷 化 膜 左 移 的 要 明 
显 。 由 表 1 可 知 , 磷 化 液 促 进 剂 中 只 含 HAS 时 所 形 
成 的 磷 化 膜 , 在 地 热 水 中 的 腐蚀 电流 密度 由 1.49x 
105A.cm2? 降 低 到 7.32x105A.cm>, 相对 于 碳 钢 降 
低 不 到 一 个 数量 级 , 耐 腐蚀 性 能 有 一 定 提高 。 
在 磷 化 的 同时 施加 超声 处 理 后 , 磷 化 膜 的 腐蚀 电 
流 密 度 相 比 于 碳 钢 基底 由 1.49x105A'.cm-? 降 低 到 
8.31x107A':cm? ,降低 了 近 两 个 数量 级 。 相 对 于 不 
加 超声 处 理 的 磷 化 膜 , 耐 腐 性 能 得 到 提高 。 对 于 
腐蚀 速率 , 碳 钢 基底 、 超 声 磷 化 、 无 超声 磷 化 分 别 
为 0.1740,0.0854 和 0.0097 mm*a', 由 此 以 硫酸 羟 胺 
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1 施加 超声 处 理 与 不 加 超声 处 理 形成 的 磷 化 
膜 的 SEM 像 


Fig.1 SEM micrographs of the microstructures of 


phosphate coatings with (a) and without (b) 


ultrasonic treatment 
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图 2 超声 与 不 加 超声 处 理 时 的 磷 化 膜 在 模拟 地 热 水 中 
的 极 化 曲线 


Fig.2 Polarization curves of carbon steel, phosphate coat- 


ings with and without ultrasonic treatment in Simu- 


lated geothermal water of hot-dry-rock 


为 促进 剂 的 磷 化 工艺 形成 的 磷 化 膜 上 共有 一 定 的 耐 腐 
蚀 性 能 , 而 施加 超声 处 理 后 磷 化 膜 的 耐 腐蚀 性 明显 
提高 。 这 与 超声 所 造成 的 空 化 作用 有 关 。 超 声 所 造 
成 的 空 化 作用 , 能够 导致 基底 与 溶液 界面 局 部 高 温 
高 压 , 以 此 增加 基底 表面 磷 化 的 晶 核 ,同时 ,超声 能 
促进 新 鲜 溶 液 扩 散 到 金属 溶液 界面 , 从 而 形成 性 能 
较 好 的 磷 化 颗粒 ””。 
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3.1.2 3 种 促进 剂 对 磷 化 膜 腐 蚀 性 能 的 影响 
促进 剂 决 定 着 磷 化 成 膜 的 程度 , 进而 影响 磷 化 膜 的 
腐蚀 性 能 。 本 磷 化 液 主 要 的 促进 剂 为 硫酸 凑 胺 。 另 
外 为 了 提高 其 耐 蚀 性 ,以 Mn*、NO: 配 合 促进 磷 化 。 

图 3 为 超声 条 件 下 HAS、HAS 与 Mn”*、HAS 与 
NO; HAS 与 Mo 和 NO;: 作用 下 ,形成 的 磷 化 膜 在 
模拟 干 热 肉 地热 水 中 的 极 化 曲线 ,考察 Mn 、NO; 的 
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局 部 的 pH 值 升 高 ,从 而 促进 HPO, 水 解 成 更 多 的 
PO ,与 Zn*、Fe*、Mn”* 生 成 磷 化 颗粒 。 

2NO;+4H +4e 一 N+20;+2HO (©@2) 

3.1.3 不 同 pH 值 对 磷 化 膜 腐蚀 性 能 的 影响 

pH 值 是 影响 磷 化 成 膜 及 磷 化 膜 性 能 好 坏 的 一 个 重 

要 参数 。 在 磷 化 膜 的 形成 过 程 中 , H' 浓 度 的 大 小 直 

接 影响 磷 化 的 程度 , 从 而 影响 磷 化 膜 的 表面 特性 和 


ll 


添加 对 磷 化 膜 耐 腐蚀 性 能 的 影响 。 表 2 为 在 极 化 曲 
线 上 进行 泰勒 外 推 得 到 的 电化 学 参数 。 此 磷 化 工艺 
中 磷 化 液 的 pH 值 为 2.4~2.8, 磷 化 时 间 为 30 min。 结 
合 图 3 和 表 2 可 知 ,以 HAS 单独 作为 磷 化 工艺 的 促 
进 剂 , 腐蚀 电流 密度 相 比 于 碳 钢 基底 降低 约 一 个 数 
量 级 , 从 腐蚀 速率 CR 上 来 看 从 0.174 mma -降低 到 
0.0097 mm*a', 具 有 一 定 的 耐 腐蚀 能 力 。 对 于 Mn”* 
和 NO; 的 加 入 ,相对 于 促进 剂 只 有 HAS 的 磷 化 膜 , 腐 
蚀 电位 均 正 移 , 腐蚀 电流 密度 均 降 低 , 腐蚀 速率 均 减 
小 ,在 一 定 程 度 上 提高 了 磷 化 膜 的 抗 腐蚀 性 能 。 当 磷 
化 液 中 的 促进 剂 为 HAS、Mn NO; 作用 时 , 磷 化 膜 
在 模拟 地 热 水 中 的 抗 腐蚀 性 能 最 好 。 极 化 曲线 中 腐 
蚀 电 流 密度 相 比 于 碳 钢 基底 从 由 1.49x105A:cm 降 
低 到 1.04x10 ”A:cm? (降低 了 2 个 数量 级 ), 腐蚀 电 
阻 由 1006 Qcmr 增 加 到 159,574 0.cm2, 腐蚀 速率 
从 0.1740 mm'.a :降低 到 0.0012 mm'a 。 

原因 分 析 , Mn 的 作用 是 在 磷 化 膜 上 形成 唱 核 
中 心 , 促进 磷 化 颗粒 的 形成 , 同时 参与 成 膜 形成 
Mn2Zn(PO) 4HO 颗粒 四 ; 硝酸 根 离子 在 磷 化 液 中 
起 促进 作用 , 主要 原理 如 反应 式 (2)", 消耗 H', 导致 


抗 腐蚀 性 能 。 
图 4 为 不 同 pH 值 时 所 形成 的 磷 化 膜 在 模拟 干 
热 岩 地 热 水 中 的 极 化 曲线 。 表 3 为 由 极 化 曲线 得 到 
的 电化 学 参数 。 磷 化 液 以 HAS、Mn”*、NO; 为 促进 


剂 , 并 采用 超声 处 理 30 min。 由 图 4 和 表 3 可知, 在 
05 HAS+Mn2+NO); 
0.0 上 
一 7 人 
一 -0.5 上 人 
wu 、 
下 AAA Carbon steel 
-1.0 上 wl 
HAS NO 
HAS+NO: 、、 
-1.5 上 3 2 
0 107 105 105 104 103 102 
//A-cm’ 
3 不 同 促进 剂 下 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 竺 地 热 水 中 的 
极 化 曲线 


Fig.3 Polarization curves of phosphate coatings using dif- 


ferent accelerators in simulated geothermal water 


表 1 超声 处 理 与 不 加 超声 处 理 时 磷 化 膜 在 模拟 地 热 水 中 极 化 曲线 的 电化 学 参数 


Table 1 Electrochemical parameters obtained from potentiodynamic curves of carbon steel, phosphate coat- 


ings with and without ultrasonic treatment in simulated geothermal water 


Sample Eur/lV Lr/A'cm? 友 /V'dec B/V'dec’ R/Q'cm CR/mm'a! 
Carbon steel -0.786 1.49x10” 0.0557 0.0908 1006 0.1740 
Without ultrasonic -0.815 7.32x10” 0.1015 0.1008 3000 0.0854 
With ultrasonic -0.832 8.31x10” 0.1381 0.0890 28285 0.0097 


表 2 不 同 促进 剂 下 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 极 化 曲线 的 电化 学 参数 


Table 2 Electrochemical parameters obtained from potentiodynamic curves of phosphate coatings using differ- 


ent accelerators in geothermal water 


Accelerator 于 mV Jar/Acm” Bl/lV'dec' R/V'dec’ R/Q'cm CR/mm'a! 
Carbon steel -0.786 1.49x105 0.0557 0.0908 1006 0.1740 
HAS -0.832 8.31x10” 0.1411 0.1100 32309 0.0096 
HAS+Mn -0.532 2.94x10” 0.0706 0.0358 35128 0.0034 
HAS+NO; -0;595 2.79x10” 0.0392 0.0337 28242 0.0032 
HAS+Mn*+NO; -0.576 1.04x10” 0.0941 0.0643 159574 0.0012 
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低 pH 值 时 (本 磷 化 液 pPH 值 为 2.2,2.4 时 ), 磷 化 膜 的 H' 转 化 为 本 的 电子 不 充足 ,不 能 形成 良好 的 磷 化 
腐蚀 电位 均 正 移 , 记 pa 度 均 降低 不 到 1 个 数 。” 膜 中 。 因 此 ,人 磷 化 液 的 pH 值 必须 保持 在 一 定 的 范 
量 级 , 耐 腐蚀 性 能 略 有 提高 。 且 磷 化 液 pH 值 为 24 ” 围 ,才能 形成 耐 腐蚀 性 良好 的 磷 化 膜 。 


所 得 的 磷 化 腊 的 腐 外 电位 的 正 移 程 度 要 高 于 oH 值 
为 2.2 时 ,腐蚀 电流 降低 的 也 相对 较 多 。 当 磷 化 液 的 
pH 值 升 高 到 2.6 左 右 , 形 成 的 磷 化 膜 的 腐蚀 电流 密 
度 相 对 于 碳 钢 可 降低 2 个 数量 级 , 腐蚀 速率 可 由 
0.1740 mm .a 降低 到 0.0020 mm*a', 相 对 于 pH 值 
为 2.2,2.4 时 的 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 有 较 大 的 提高 。 这 
主要 是 由 于 在 较 低 的 pH 值 时 磷 化 液 对 基底 腐蚀 ,而 位 逐渐 正 移 ,腐蚀 电流 逐渐 降低 ,腐蚀 电阻 逐渐 增 
pH 值 的 升 高 会 促进 磷 化 颗粒 在 基底 的 形成 涪 。 当 ”加 ,腐蚀 速率 逐渐 减 小 。 可 见 磷 化 膜 的 耐 腐蚀 性 能 
继续 升 高 PH 值 至 2.8, 磷 化 膜 的 腐蚀 电位 有 所 升 高 ， 随 着 磷 化 时 间 的 增加 逐渐 增强 , 这 是 由 于 磷 化 初期 


3.1.4 不 同 磷 化 时 间 对 磷 化 膜 腐蚀 性 能 的 影 " 
图 $ 为 不 同 超声 磷 化 时 间 所 形成 的 磷 化 膜 ,在 人 
干 热 岩 地 热 水 中 的 极 化 曲线 。 表 4 为 由 极 化 曲线 得 
到 的 电化 学 参数 。 磷 化 液 以 HAS、Mn”*、NO; 为 促 i 
剂 ,并 采用 超声 处 理 。 由 图 5 和 表 4 可 知 , 随 着 超声 


磷 化 时 间 从 10 min 增加 到 30 min, 磷 化 膜 的 腐蚀 电 


腐蚀 电流 密度 较 pH 值 为 2.6 时 接近 。 但 是 ,pH 值 为 随 着 磷 化 时 间 的 延长 , 磷 化 过 程 不 断 进行 , 磅 化 膜 在 
2.6 所 形成 磷 化 膜 的 阳极 和 阴极 极 化 曲线 , 相对 于 碳 ”基底 慢 慢 的 形成 ,最 终 完 全 歼 盖 基 底 表 面 ,形成 致密 
钢 左 移 程 度 比 pH 值 为 2.8 时 要 多 。 且 pH 值 为 2.6 所 ”的 磷 化 膜 。 再 继续 增加 磷 化 的 时 间 到 40 min, 虽然 
形成 磷 化 膜 的 阳极 Tafel 斜率 和 腐蚀 电阻 , 均 高 于 人 磷 化 膜 的 腐蚀 电位 有 所 正 移 , 但 是 腐蚀 电流 有 所 增 


pH 值 为 2.8 时 的 磷 化 膜 。 所 以 , 当 磷 化 液 的 pHE 值 由 。” 加 ,阳极 塔 菲 尔 斜率 减 小 ,腐蚀 电阻 减 小 ,腐蚀 速率 


0 
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2.6 升 高 到 2.8 时 , 磷 化 膜 的 耐 腐蚀 性 有 所 降低 。 这 ”相对 于 磷 化 时 间 为 30 min 时 稍 有 增加 。 图 6 为 磷 化 
是 由 于 当 pH 值 较 高 时 , 磷 化 液 对 基底 的 腐蚀 减弱 ， 时 间 分 别 为 30 和 40 min 时 , 磷 化 膜 的 SEM 像 。 由 
0.5 0.5 上 
0.0 上 0.0 上 
-05| 一- 人 os 
| Carbon steel wv i 
-1.0 上 -1.0L Carbon steel 
本 -1.5 上 


10” 10” 


化 曲线 


10” 105 


10′ 10?” 


/1/A-cm? 
图 4 不 同 pH 值 时 的 磷 化 膜 在 模拟 和 干 热 岩 地 热 水 中 的 极 


10” 


Fig.4 Polarization curves of ultrasonic phosphate coatings 


obtained from the baths with different pH values in 


Simulated geothermal water 


表 3 不 同 pH 值 时 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 极 化 曲线 的 电化 学 参数 


Table 3 Electrochemical parameters obtained from potentiodynamic curves of phosphate coatings ob- 


tained from the baths with different pH values in geothermal water 


10* 10" 10° 107 10 


//Acm? 


图 5 不 同 超声 磷 化 时 间 下 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 


水 中 的 极 化 


线 


Fig.$S Polarization curves of ultrasonic phosphate coat- 


ings with different phosphating times in geother- 


mal water 


pH value 玉 区 TAC B/V'dec’ Bl/lVidec’ R/Q'cm CR/mm'a’ 
Carbon steel -0.786 1.49x10” 0.0557 0.0908 1006 0.1740 
2.2 -0.708 3.74x10”° 0.0818 0.0742 4518 0.0436 
2.4 -0.576 3.05x10° 0.0478 0.0764 4189 0.0355 
2.6 -0.576 1.04x10” 0.0942 0.0643 159574 0.0012 
2.8 -0.486 1.68x10” 0.0487 0.0385 55530 0.0020 
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图 6 可 看 出 , 磷 化 时 间 为 30 min 时 磷 化 膜 已 完全 覆 
盖 表 面 。 而 当 磷 化 时 间 延 长 至 40 min, 磷 化 颗粒 有 
所 增 大 ,表面 堆积 也 相对 杂乱 ,这 可 能 导致 耐 腐蚀 性 
能 有 一 定 程度 的 下 降 。 

3.2 较 优 超声 磷 化 工艺 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 

在 考察 了 磷 化 工艺 参数 对 磷 化 膜 腐蚀 性 能 影响 
的 基础 上 , 对 较 优 条 件 下 所 得 的 超声 磷 化 膜 进行 性 
能 测量 。 

3.2.1 浸渍 法 “在 15~25C 下 将 磷 化 后 的 试 
样 浸 入 到 3% (质量 分 数 ) NaCl 溶液 中 , 此 磷 化 膜 出 
现 锈蚀 的 时 间 为 48 h。 而 鲁 维 国 等 外 以 NaClO; 和 
HAS 为 主要 促进 剂 所 得 的 磷 化 膜 ,在 3%NaCl 溶液 
中 产生 锈蚀 点 的 时 间 为 3 h。 肖 先 举 呈 在 强 促 进 剂 
和 HAS 配 合 使 用 的 磷 化 液 中 的 磷 化 膜 的 耐 3%NaCl 
时 间 约 为 1 h。 朱 立 群 等 "以 NO; 为 促进 剂 的 碳 钢 
超声 磷 化 膜 , 其 耐 3%NaCl 溶 液 的 时 间 为 4h。 同 目 
前 的 磷 化 工艺 相 比 ,以 硫酸 羟 胺 为 促进 剂 的 超声 磷 
化 工艺 ,不 仅 环保 ,而 且 其 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 有 很 大 的 
提高 。 

3.2.2 超声 磷 化 在 模拟 干 热 岩 地 热 术 中 的 电化 
学 阻抗 谱 测 量 ”对 超声 磷 化 膜 进行 电化 学 阻抗 谱 
图 的 测量 ,测量 介质 为 模拟 干 热 岩 地 热 水 。 图 7 为 


碳 钢 和 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 介 质 中 的 Bode 
图 和 Nyquist 图。 由 图 7a,b 的 Bode 图 可 以 看 出 , 碳 
钢 的 阻抗 谱 只 有 一 个 时 间 常 数 , 而 磷 化 膜 阻抗 谱 的 
时 间 常 数 有 两 个 , 其 中 高 频 阶 段 的 时 间 常 数 是 由 磷 
化 膜 涂 层 引起 的 。 对 比 磷 化 膜 和 碳 钢 的 总 阻抗 , 磷 
化 膜 的 总 阻抗 从 10; 9.cm 提 高 到 1.3x105 Qcm’， 
提高 3 个 数量 级 。 图 7c 的 Nyquist 图谱 上 ,低频 区 碰 
化 膜 的 容 抗 弧 半径 要 明显 大 于 碳 钢 基底 ,表明 该 磷 
化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 的 耐 腐蚀 性 能 得 以 
提高 。 
图 8 为 碳 钢 基底 和 磷 化 膜 电 化 学 阻抗 谱 的 等 效 
电路 图 。 表 5 为 由 等 效 电路 拟 合 得 到 的 电化 学 参 
数 ,其 中 尺 为 溶液 电阻 , Rs 为 电荷 转移 电阻 , QI 为 常 
相位 角 元 件 , RE 和 Q 都 是 与 涂 层 有 关 的 参数 。 电 和 荷 
转移 电阻 及 表示 电荷 转移 的 难 易 程度 ,在 一 定 程度 
上 可 以 表征 磷 化 膜 的 耐 腐蚀 性 能 。 电 荷 转移 电阻 
越 大 ,表示 其 抗 腐蚀 性 能 越 强 。 表 5 中 , 碳 钢 的 电荷 
转移 电阻 为 1.44x10 Qcm’, 而 磷 化 膜 的 电荷 转移 
电阻 提高 到 3.39x1050.cm。 磷 化 膜 具 有 一 定 的 阻 
止 电荷 转移 的 能 力 , 即 具有 了 在 一 定 程 度 上 阻止 电 
化 学 腐蚀 的 能 力 。 常 相位 角 元 件 @ 是 与 电解 质 渗 
入 有 关 的 一 个 参数 ,数值 越 大 表明 其 渗入 越 严重 。 


表 4 不 同 超声 磷 化 时 间 下 的 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 极 化 曲线 上 的 电化 学 参数 


Table 4 Electrochemical parameters obtained from potentiodynamic curves of phosphate coatings with 


different phosphating times in simulated geothermal water 


Phosphating time / min Em/V Ln/Acm’” Bl/lV'dec' Bl/lV'dec' R/Q'cm CR/mm'a’ 
Carbon steel -0.786 1.49x10” 0.0557 0.0908 1006 0.1740 
10 -0.663 5.16x10” 0.0351 0.1030 2205 0.0602 
20 -0.576 3.05x10° 0.0478 0.0764 4189 0.0355 
30 -0.576 1.04x10” 0.0942 0.0643 159574 0.0012 
40 -0.386 2.64x10” 0.0334 0.0802 38803 0.0030 


20IuUm 


图 6 磷 化 时 间 为 30 和 4 


0 min 时 磷 化 膜 的 SEM 像 


Fig.6 SEM images of phosphate coatings phosphating for 30 min (a) phosphating and 40 min (b) 
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图 7 矶 钢 和 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 介 质 中 的 电化 
学 阻抗 谱 


Fig.7 Bode (a, b) and Nyquist diagrams (c) of carbon 
steel and ultrasonic phosphate coating in simulated 


geothermal water 


表 5 中 , 碳 钢 的 @ 为 463.5 pF*cm , 磷 化 膜 的 @; 只 
有 1.187 uF'cm-?, 表 明 磷 化 膜 可 以 在 腐蚀 溶液 与 基 
底 之 间 形 成 一 层 保 护 层 。 对 于 参数 n, 磷 化 膜 n 值 的 
显著 减 小 可 能 与 磷 化 膜 表 面 的 粗糙 度 有 一 定 的 
4 结论 

(1) 超声 处 理 能 改善 磷 化 膜 的 表 观 形 貌 , 细 化 磷 
化 颗粒 , 提高 磷 化 膜 在 地 热 水 中 的 耐 腐蚀 性 能 。 本 磷 


图 8 碳 钢 和 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 电化 


学 阻抗 谱 的 等 效 电 路 图 


Fig.8 Equivalent circuits to model electrochemi- 


cal behavior of carbon steel (a) and phos- 
phate coating (b) in geothermal water 
表 5 碳 钢 和 磷 化 膜 在 模拟 干 热 岩 地 热 水 中 电化 学 阻抗 
谱 的 拟 合 电化 学 参数 
Table $5 Electrochemical parameters obtained from 
EIS data of carbon steel and ultrasonic phos- 
phate coatings in geothermal water 
Rr R. CQ 


Sample ， » ， » ， 也 
‘cm Qcm cm RE cm 


Carbon 


37 -一 1.44x10” 463.5 0.756 
Steel 
Phosphating 。 
. 43 2.02x10’ 3.39x10"” 1.187 0.413 
coating 


化 工艺 在 超声 条 件 下 , 促进 剂 采用 HAS、Mn2 NO 
3 种 促进 剂 协同 促进 磷 化 , 得 到 的 磷 化 膜 的 抗 腐蚀 性 
能 最 佳 , 极 化 曲线 中 腐蚀 电流 密度 相 比 于 碳 钢 基 底 可 
1.49x105A:cm-? 降 低 到 1.04x107A.cm-。 

(2) pH 值 和 磷 化 时 间 是 磷 化 工艺 两 个 重要 参 
数 。pH 值 过 低 不 利于 磷 化 颗粒 的 沉淀 ,过 高 磷 化 液 
对 基底 的 腐蚀 程度 不 够 。 同 时 , 磷 化 时 间 的 长 短 又 
决定 着 磷 化 膜 的 覆盖 程度 。 因 此 , 只 有 磷 化 液 的 pH 
值 和 磷 化 时 间 均 需 保 持 在 较 优 的 范围 内 ,才能 形成 
性 能 良好 的 磷 化 膜 。 

(3) 采用 本 文 的 优化 磷 化 工艺 制备 的 磷 化 膜 ,在 
3%NaCl 溶 液 中 浸渍 , 出 现 锈蚀 的 时 间 为 48h。 
前 的 磷 化 工艺 相 比 , 此 磷 化 工艺 不 仅 环保 , 而且 其 耐 
刨 性 有 较 大 程度 的 提高 。 同 时 ,在 模拟 干 热 岩 地 热 
水 中 的 电化 学 阻抗 谱 测 试 表明 :相对 于 碳 钢 , 磷 化 
膜 的 总 阻抗 有 较 大 的 提高 , 碳 钢 的 电 蓓 转移 电阻 R 
1.44x10 0Q :cm 提高 到 3.39x10 Qcm, 常 相位 
角 元 件 @ 由 463.5 pF*cm 降低 到 1.187 pF*cm”, 耐 


腐蚀 性 能 显著 提高 。 
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